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(57) Abstract 

A method for continuously preparing 
heptafluoropropane by converting hexafluoro- 
propene with HF in the presence of a liquid 
hydrofluoride of a nitrogenous organic base of 
formula [B x nHF], where B is a nitrogenous 
organic base and n is an integer or a fraction < 
4, wherein HF, hexafluoropropene and the hy- 
drofluoride are converted in a first area at a high 
pressure pi, whereafter the resulting heptafluo- 
ropropane is evaporated and isolated from the j 
liquid reaction medium in a second area at a 
pressure pi < pi, and the remaining liquid re- 
action medium is recirculated to the first area. 

(57) Abrege* 



4. 


3 

i 
i 


6 


V 


16- 


L' invention conceme la preparation 
continue d* heptafluoropropane par conversion 
d'hexafluoropropene avec du HF en presence 
d'un hydrofluorure liquide d'une base azotle 
organ ique rtpondant a la formule [B x nHF), 
dans laqucllc B repr£sente une base azotee 
organique et n repre*sente un nombre en tier 
ou une fraction S 4, au cours de laquelle 
on convertit du HF, de r hexafluoropropene 
et V hydrofluorure dans une premiere 
zone sous une press ion surtlevec pi, puis 
I* heptafluoropropane nfsultant est 6vapor6 et 
isol6 du melange rfactionnel liquide, dans une 
deuxieme zone sous une pression p2 < pi. et ensuite le melange rtactionnel liquide restant est retransfert* dans la premiere tone. 
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Procdde de preparation d'heptafluoropropane 

L'invention concerne un procede de preparation continue de 
1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropane (ci-apres denomme heptafluoropropane) par 
conversion d'hexafluoropropene avec du HF en presence d'un hydrofluorure liquide 
d'une base azotee organique repondant a la formule generate [B x nHF], ou n 
represente un nombre entier ou une fraction ^ 4 et B represente une base azotee 
organique. 

Dans le document EP-A-0 634 383, on decrit un procede general d'addition 
de fluorure dliydrogene sur des alcenes halogenes repondant a la formule generale 
R ! CF=CR 2 R 3 avec un tel hydrofluorure [B x nHF], de preference [(CH 3 ) 3 N x 2,8 HF] 
ou [(C 2 H 5 )3N x 2,8 HF], a titre de catalyseur. Les essais avec 1'hexafluoropropene 
sont decrits a l'echelle de laboratoire, tant du point de vue discontinu que du point de 
vue continu. Dans le cas des deux variantes de realisation, on n'obtient cependant pas 
une conversion complete. A cause de son prix eleve, 1'hexafluoropropene residuel 
contenu dans le produh final d'heptafluoropropane doit etre recupere par une 
distillation couteuse. 

L'objectif etait de mettre au point un procede continu pour la preparation 
d'heptafluoropropane avec une conversion complete de 1'hexafluoropropene. 

Dans le document EP-A-0 634 383 mentionne ci-dessus, on utilise dans les 
Exemples 4 et 5 une colonne a bulles (recipient de reaction avec du catalyseur 
d'hydrofluorure liquide qui est entierement charge de bulles de gaz des reactifs et du 
produit) pour la conversion en continu d'hexafluoropropene avec du HF. La 
conversion de 1'hexafluoropropene s'eleve respectivement a 98,4 et a 99 %. Bien que 
ces valeurs semblent relativement elevees, elles ne sont cependant pas suffisamment 
elevees pour rendre superflu le traitement par distillation mentionne ci-dessus. 

On a maintenant trouve que la conversion de 1'hexafluoropropene peut etre 
augmentee a au moins 99,99 % en faisant passer le melange reactionnel par deux 
zones disposees en serie, une pression plus elevee regnant dans la premiere zone par 
comparaison a celle dans la deuxieme zone. A cause de la conversion presque 
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quantitative une elimination par distillation du materiau de depart non-converti n'est 
pas necessaire. En outre, le precede conforme a la presente invention peut etre realise 
a grande echelle sans problemes, ce qui n'est pas possible aussi simplement dans le cas 
d'une colonne a bulles. 

L'objet de la presente invention est un precede de preparation continue 
d'heptafluoropropane par conversion dTiexafluoropropene avec du HF en presence 
d'au moins un hydrofluorure liquide d'une base azotee organique repondant a la 
Formule (I), 

[BxnHF] (j) 
dans laquelle B represente une base azotee organique et n represente un nombre entier 
ou une fraction <. 4, caracterise en ce qu'on convertit dans un precede cyclique du HF 
et de I'hexafluoropropene en presence d'un hydrofluorure liquide repondant a la 
Formule (I) dans une premiere zone sous une pression p, = 1,3 a 10 bar, en ce que le 
melange reactionnel liquide est ensuite transfere dans une deuxieme zone et qu'il S y 
trouve sous une pression p 2 < Pl , ou Pl - & z 0,3 bar et pz > 1 bar, en ce que l'hepta- 
fluoropropane resultant est evapore et isole du melange reactionnel liquide, et en ce 
qu'ensuite le melange reactionnel liquide restant est transfere, apres addition d'hexa- 
fluoropropene et de HF frais, de nouveau dans la premiere zone. 

La temperature de reaction dans la premiere zone s'eleve de preference a 40 
a 100 °C, en particulier a 50 a 80 X. Des hydrofluomres appropries, liquides a ces 
temperatures, repondant a la Formule (I), sont par exemple le [(CHj) 3 N x 2,8 HF], le 
[(C 2 H S ) 3 N x 2,8 HF], le [(C^N x 2,6 HF], de meme que 
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N-CH 3 x 2,8 HF 
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x 2,7 HF 
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N(CH 3 ) 2 x 2,6 HF 
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De preference on utilise un des trois hydrofluorares mentionnes en premier 
lieu. Mais egalement tous les autres hydrofluorures repondant a la Formule (I), 
mentionnes dans le document EP-A-0 634 383, qui sont liquides aux temperatures de 
reaction choisies, sont appropries. La preparation des hydrofluorures est egalement 
5 decrite dans le document EP-A-0 634 383, auquel on fait ici reference explicitement. 
Outre Thexafluoropropene, les alc&nes halog&ies indiques dans ce document peuvent 
etre convertis d'une maniere analogue au present procide, proc£d6 au cours duquel ils 
reagissent avec un rendement environ aussi eleve que celui de Thexafluoropropene. 

Dans la premiere zone, on regie une pression pi = 1,3 a 10 bar, de preference 
10 pi = 1,5 a 5 bar. Dans la deuxieme zone, on regie une pression P2 < pi, ou p2 £ 1 bar 
et la difference de pression pi - p 2 > 0,3 bar. De preference la difference de pression 
Pi - P2 = 0,3 a 2 bar, ce qui peut toujours etre regie par un choix approprie de pi et 
de p2 a l'interieur des limites indiquees. 

Lheptafluoropropane evapore et isote, ou soutire par distillation, presente 
15 une purete superieure a 99 % avec un rendement superieur a 99,99*%. 

Le proc^de conforme a la presente invention est realise par exemple dans 
I'appareillage suivant (Figure 1) : 

De Thexafluoropropene (HFP) est prtleve sous forme gazeuse du reservoir 
de stockage (1) et il est introduit par la vanne (2), par la conduite (3) et par le systeme 
20 de distribution de gaz (4) (par exemple des frittes de filtre, des filtres firittes, des fonds 
a tuyeres) dans le reacteur (5) servant de premiere zone, qui est chauffe au moyen 
dun systeme de chauffage (6). Le reacteur (5) est rempli avec le catalyseur 
d hydrofluorure liquide. Par le systeme de distribution de gaz (4), le HFP est d'abord 
disperse dans le catalyseur sous forme de petites bulles, qui se dissolvent rapidement 
25 d'une maniere complete. La presence de bulles de gaz est limitee a la region inferieure 
du reacteur (environ 1/5 du volume total), de sorte qu'il ne s'agit pas d'une colonne a 
bulles (c'est-a-dire d'un reacteur charge completement de bulles de gaz). 

Par la conduite (7), par la vanne (8) et par la conduite (9), le melange 
reactionnel parvient au recipient (10) servant de deuxieme zone et de cet endroit par 
30 la conduite (12) et par la pompe (13) de nouveau dans le reacteur (5). Par la conduite 
(1 1), on preleve le produit d'heptafluoropropane souhaite du recipient (10). 
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Au moyen de la vanne (8) (par exemple un obturateur ou une soupape), on 
regie dans le reacteur (5) la pression p, et dans le recipient (10) la pression pj < p,. 

Le HF est preleve sous forme liquide du reservoir de stockage (14) et il est 
introduit par la vanne (15), par la conduite (16) et par la pompe (17) dans la conduite 
(12) et il parvient ensuite par la pompe (13) ensemble avec le catalyseur pompe par 
cette pompe dans le react eur (5). 
Exemple 1 

On a travaille dans l'appareillage decrit ci-dessus. Le reacteur (5) etait 
constitu* d'acier de type V4A (longueur = 3.000 mm, diametre = 134,5 mm). A litre 
de catalyseur, on a utilise du tris-hydrofluorure de tri-n-butylammonium (65 kg). La 
temperature dans le reacteur (5) s'elevait a 65 °C. La pression dans le reacteur (5) 
s'elevait a pi = 1,8 bar et dans le recipient (10) a pj = 1,0 bar. 

Le debit massique s'elevait a : HF = 0,2 kg/h, HFP = 1,5 kg/h. A titre de 
systeme de distribution de gaz (4), on a utilise des fiittes de fikre (60 fim). La 
conversion du HFP s'elevait a 99,999 % et la purete de 1'heptafluoropropane obtenu 
etait de 99,8 %. 
Exemole 2 

On a travaille de la maniere decrite a lExemple 1, avec la seule exception que 
le debit massique a ete double : HF = 0,4 kg/h, HFP = 3 kg/h. 

La conversion du HFP et la puret6 de 1'heptafluoropropane etaient tout aussi 
elevees qu'a lExemple 1 . 
Exemple 3 

On a travaille de la maniere decrite a 1-Exemple 1, avec la seule exception que 
le debit massique a ete plus que triple : HF = 0,65 kg/h, HFP = 5 kg/h. 

La conversion du HFP et la purete de 1'heptafluoropropane etaient tout aussi 
elevees qu'a lExemple 1 . 
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RE VENDIC ATIONS 

1. Procecte de preparation continue de 1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropane par 
conversion d'hexafluoropropene avec du HF en presence d'au moins un hydrofluorure 
liquide d'une base azotee organique repondant a la Formule (I), 
5 [B x nHF] (I), 

dans laquelle B represente une base azotee organique et n represente un nombre entier 
ou une fraction ^ 4, caract£ris6 en ce qu'on convertit dans un proced6 cyclique du HF 
et de l'hexafluoropropene en presence d'un hydrofluorure liquide repondant a la 
Formule (I) dans une premiere zone sous une pression pi = 1,3 a 10 bar, en ce que le 
10 melange reactionnel liquide est ensuite transfere dans une deuxieme zone et qu'il s*y 
trouve sous une pression i>2 < pw ou pi - p2 > 0,3 bar et p 2 > 1 bar, en ce que ITiepta- 
fluoropropane resultant est evapore et isole du melange reactionnel liquide, et en ce 
qu'ensuite le melange reactionnel liquide restant est transfere, apres addition dliexa- • 
fluoropropene et de HF, de nouveau dans la premiere zone. 

15 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on utilise a titre 

d'hydrofluorure repondant a la Formule (I) du [(CH 3 >3N x 2,8 HF], du [(C 2 H 5 ) 3 N x 
2,8 HF] ou du [(C4H 9 )3N x 2,6 HF]. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'on effectue la 
conversion dans la premiere zone a une temperature de 40 a 100 °C. 

20 4, Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on 

effectue la conversion dans la premiere zone a une pression pi = 1,5 a 5 bar. 

5, Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'on 
choisit pi et p 2 de telle maniere que pi - p 2 = 0,3 bar a 2 bar. 
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